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Hochdispersible FallnngskieselsSnre 

Die vorliegende Erfindung betriffl eine hochdispersible Fallungskieselsaure, die eine hohe 
Oberflache aufweist, ein Verfehren zu deren HersteUxing und deren Verwendung als 
5 ReifenfQllstofFfur Nvrtzfehizeuge, Motorrader xmd Hochgeschwindigkeitsfahrzeuge. 

Der Einsatz von FSllungskieselsauren in Elastomerenmischungen wie Reifen ist lange bekannt. 
An Kieselsauren, die in Reifen eingesetzt werden, werden hohe Anforderungen gestellt Sie 
soUen leicht und gut im Kautschuk dispergierbar sein, eine gute Verbindung mit den im 
Kautschuk enthaltenen Polymerketten bzw. den Ubrigen Fiillstoffen eingehen und einen hohen, 
t^^ruBahnUchen Abriebwiderstand aufweisen. Neben der Dispergierbarkeit der Kieselsaure sind 
daher u. a. die spezifischen Oberfiachen (BET oder CTAB) und die Olaufiiahmekapazitat 
(DBF) wichtig. Die Oberflacheneigenschaften von Kieselsauren bestimmen maBgeblich deren 
mdgliche Anwendung, bzw. bestimmte Anwendungen einer Kieselsaure (z. B. Tragersysteme 
15 Oder Fullstoffe fOr Elastomerenmischun^n) verlangen bestimmte Oberflacheneigenschaften. 

So offenbart US 6013234 die Herstellung von Fallungskieselsaure mit einer BET- und CTAB- 
Oberflache jeweUs von 100 bis 350 m^/g. Diese Kieselsaure ist besonders zur Einarbeitung in 
Elastomerenmischungen geeignet, wobei die BET/CTAB-Verhaltnisse zwischen 1 und 1.5 
20 liegen. In EP 0937755 werden verschiedene Fallungskieselsauren offenbart, die eine BET- 

• Oberflache von ca. 180 bis ca. 430 m^/g und eine CTAB-Oberflache von ca. 160 bis 340 m^/g 
besitzen. Diese Kieselsauren sind besonders als Tragermaterial geeignet und weisen ein BET- 
zum CTAB-Verhaltnis von 1.1 bis 1.3 auf. EP 0647591 offenbart eine Fallungskieselsaure, die 
ein Verhatnis von BET- zu CTAB-Oberflache von 0.8 bis 1.1 aufweist, wobei diese 
25 Oberflachenkennzeichen Absolutwerte von bis zu 350 m^/g annehmen kSnnen. In EP 0643015 
wird eine Fallungskieselsaure, die als Abrasiv- und/oder Verdickungskomponente in 
Zahnpasten eingesetzt WCTden kann, voi^estellt, die eine BET-Oberflache von 10 bis 130 m^/g 
und eine CTAB-Oberflache von 10 bis 70 m^/g, d. h. ein BET- zu CTAB-Verhaltnis von ca. 1 
bis 5.21 aufweist. 

30 

Kieselsauren, die besonders als Fullstoff fur Elastomerenmischungen, hier insbesondere PKW- 
Reifen geeignet sind, werden in EP 0901986 mit den folgenden Eigenschaften beschrieben: 
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BET-Oberflache 

CTAB-Oberflache 

Verhaitnis BET/CTAB 

Searszahl V2 (Verbrauch 0. 1 N NaOH) 

DBP-Zahl 

WK-KoefBzient 

PartikelgrOfie der abgebauten Partikel 
PartikelgrSBe der nicht abgebauten Partikel 



120-300m^/g 

100 - 300 m^/g 

0.8-1.3 

6-25inl/(5g) 

150-300g/(100g) 

<3.4 

< 1.0 nm 

1.0- 100 nm 



• 



An Fahrzeugreifen werden je nach Einsatzzweck sehr unterschiedliche Anforderungen gestellt. 
Bei einer groben Unterteilung in PKW- und LKW-Reifen sind zumindest die folgenden 
Unterschiede zu beachten: 





Anf ordening PKW-Reifen 
(Richtwerte) 


Anforderung LKW-Reifen 
(Richtwerte) 


Hauptbestandteil der 
LaufQache 


E- und L-SBR/BR-Blends 


NR, teilweise als BR- Verschnitt 


Rundemeuerbarkeit 


unwichtig 


mind. 3 mal 


Laufleistung 


40 000 km in Europa 
64 000 km in den USA 


3 X 200 000 km 


Hochstgeschwindigkeit 


160 - 240 km/h und hoher 


100 km/h (max. 140 km/h) 


Fulldruck 


2.2 bar 


8.5 bar 


TragfShigkeit pro Achse 


1 000 kg 


6 300 kg (Einfachbereifung) 


OfiF-Road-Benutzung 


gering 


hoch 


Heat Build Up 


gering 


sehr wichtig 


RoUwiderstand 


sehr wichtig 


wichtig 


Zugfestigkeit 


gering 


wichtig 




15 

PKW im Sinne der vorliegenden Erfindung smd Fahrzeuge fur den Personentransport zur 
(Iberwiegend privaten Nutzung, d. h. keine Nutzfahrzeuge wie z. B. Lieferfehrzeuge. Hierunter 
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fallen keine Fahrzeuge, die ublicherweise bei hohen Geschwindigkeiten betrieben werden, auch 
wenn diese gemaB ihrer Bauart als PKW gelten konnten. Diese Fahrzeuge haben ebenfalls 
andere Anforderungen an Reifen als die in der Tabelle genannten PKW-Reifen. 

Reifen fttr Motoirader und Hochgeschwindigkeits-PKW mOssen ebenfalls hohen Belastungen 
bei hohen Geschwindigkeiten und ein sehr gates Trocken- und Nassrutschverhalten (Traktion) 
aufweisen. Eine gute Traktion soil jedoch nicht mit vennehrtem Abrieb bzw. hohem 
Rollwiderstand verbunden sein. 




Die unterschiedlichen Anforderungen der Fahrzeuge an die Reifen haben entsprechende 
Auswirkungen an die in den Reifen verwendeten FMstoffe. Die in PKW-Reifen lange 
etablierte Zumischung von Kieselsauren und Organosilizumverbindungen als FiillstofFsystem 
filhrt zu einem vermindertem Rollwiderstand, einem verbesserten Traktionsverhalten und 
einem geringeren Abrieb. Eine Obertragung dieser verbesserten Eigenschaften auf Reifen fiir 
15 Nutzfehrzeuge wie LKW ware wiinschaoswert, da mit einem verminderten Rollwiderstand ein 
geringerer Kraftstoffverbrauch verbunden ist. Die unterschiedlichen Anforderungen der 
genannten Fahrzeuge an ihre Reifen ftihren jedoch zwangslSufig zu unterschiedlichen 
Anforderungen an die verwendeten FOllstofife. 

20 Es hat sich gezeigt, dass die in PKW-Reifen eingesetzten Kieselsauren zur Verwendung in 
LKW-Reifen, Motorradreifen und Hochgeschwindigkeitsreifen ftir PKW auf Grund des 
unterschiedlichen Anforderungsprofils ungeeignet sind. Aufgabe dec vorliegenden Erfindung 
war es daher, FSllvuigskieselsguren mit einem speziell auf diese Fahrzeuge abgestibmmten 
Eigenschaftsprofil bereitzustellen. Es ist dem Fachmann bekaimt, dass bei der Verwendxmg von 
25 aktiven RuBen als Reifen-FUllstofF mit einer ErhShung der Oberflache eine Verbesserung der 
Verstarkung und somit des Abriebwiderstands des Reifens erzielt wird. Die Verwendvmg von 
Rufien mit hohen OberflSchen (CTAB OberflSche > 130 mVg) ist aber aufgrund des stark 
ansteigenden WSrmeaufbaus (Hystereseverhalten, beschrieben und mefibar nach DIN 53535, 
bzw. nach den in dieser DIN genannten Referenzen) in derart gefUllten Mischungen limitiert. 
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Es wurde nun gefunden, das eine FSllungskiesels^vire, die eine hohe CTAB-Oberflache 
aufweist, besonders gut als FflllstofT in Elastomerenmischungen fUr Nutzfahizeugbereifungra, 
fiir Motorradreifen und Reifen Six Hochgeschwindigkeits-PKW geeignet ist. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung, sind daher FSllungskieselsauren mit einer BET- 
Oberflache von 178 - 302 m%, einer CTAB-OberflSche von > 170 mVg, einer DBP-Zahl von 
200- 300 g/(100 g), bevorzugt 207 - 276 g/(100 g) und einer Searszahl Va von 10 - 35, 
bevorzugt 10 - 25, 10 - 20, 10 - 16 ml/(5 g). 

Aufgrund der deutUch emiedrigten Hysterese bei der Verwendung von erfindungsgen^n 
KieselsSure als Fiillstoff lassen sich damit auch OberflSchen realisieren, die sich beim RuB 
aufgrund der h5heren Hysterese verbieten, und so zu einer Verbesserung des 
Abriebwiderstands fuhren. 



# 



BP 1 186629 offenbart Kieselsauren mit hohen CTAB-Oberflachen, die als Fulistoff ftir Reifen 
geeignet sind. Angaben uber die Searszahl bzw. damit fiber die Konzentration von 
Hydroxygruppen an der KieselsaureoberMche, sind EP 1 1 86629 nicht zu entnehmen. 

15 Die erfindungsgemafien Fallungskieselslluren kdnnen eine maximale CTAB-Oberflache von 
300 m^/g, insbesondere eine CTAB-Oberflache von 170 - 220 m% oder 245 - 300 mVg 
aufweisen. 

Die erfindungsgemafien Fallungskieselsauren konnen eine BET-Oberflache in den 
20 Vorzugsbereichen von 178 - 257 m^/g oder 257 - 300 mVg oder 190 - 230 m^/g aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
Fallungskieselsaure mit emsi 

BET-Oberfiache 178-302m^/g 
25 CTAB-Oberflache ^170mVg 

DBP-Zahl 200 - 300 g/(100 g) 

Searszahl V2 10 - 35 ml/(5 g) 

wobei 

a) eine wSssrige LSsung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats und/oder einer 
30 organischen und/oder anorganischen Base mit einem pH 7.0 — 8.5 vorgelegt 

b) in diese Vorlage unter Riihren bei 55 - 95 °C fiir 10 - 120, bevorzugt 10 - 60 
Minuten gleichzeitig Wasserglas und ein Sauerungsmittel dosiert. 





e) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 3 .5 angesauert und 

f) filtriert und getrocknet wird. 

Die erfindungsgemSB hergesteUten FaUvmgskieselsauren kSnnen neben den bereits genannten 
5 Vorzugsbereichen ftir die BET- und CTAB-Oberfiachen jeweUs unabMngig Eigenschaften in 
den folgenden Vorzugsbereichen aufweisen: 

DBP-Aufiiahme 200 - 300 g/(100 g), insbesondere 207 - 276 g/(100 g) 

WK-Koeffizient ^ 3.4, bevorzugt < 3.0, insbesondere 2.5 

Searszahl V2 10 - 25, insbesondere 10 - 20, bevorzugt 10 - 16 inl/(5 g). 

Der WK-KoefBzient ist als VerhSltnis der PeakhShe der durch Ultraschall nicht abbaubaren 
Partikel im GrSBenbereich 1.0 - 100 jun zur PeakhShe der abgebauten Partikel im 
Gr5fienbereich < 1.0 definiert (siehe Fig. 1). 

15 Die Vorlage kann ca. 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der FSllung 
betragen. Die zur Vorlage gegebenen basischen Verbindungen sind insbesondere ausgewShlt 
aus der Gruppe der Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, AlkaUcarbonate, 
Alkalihydrogencarbonate und Alkalisilikate. Bevorzugt werden Wasserglas und/oder 
Natronlauge verwendet. Der pH-Wert der Vorlage liegt zwischen 7.0 und 8.5, bevorzugt 

20 zwischen 7.5 und 8.5. 

Optional kann das erfindungsgemSBe Verfahren einen Haltepunkt aufweisen. Hierbei werden 
zwischen den Schritten b) und e) die Scbritte 

c) Stoppen der Zudosierung fiir 30 - 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 
25 d) gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und einem Sauerungsmittel bei gleicher 
Temperatur unter Rtihren fOr 20 - 120, bevorzugt 20 - 80 Minuten 
durchgefUhrt. 

Optional kaim eine zusatzliche Zugabe von organischen oder anorganischen Salzen wShrend 
30 der Schritte b) und d) erfolgen. Dies kann in Losung oder als Feststofif, jeweils kontinuierlich 
iiber die Zugabezeit des Wasserglases und des SSuerungsmittels oder als Batchzugabe 
dvirchgefOhrt werden. Es ist auch mSglich, die Salze in einer oder beiden Komponenten zu 
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losen und dann gleichzeitig mit diesen zuzugeben. 

Als anorganische Salze werden bevorzugt Alkali- oder Erdalkalisalze verwendet. Insbesondere 
konnen Kombinationen der folgenden lonen eingesetzt werden: 
5 Li^ Na^ Kh\ Be^% Mg^^ Ca^^ Si^^ Ba^^ HT, F, Cr, Bf , F, S03^ S04^ HS04', P03^ 
P04^ NOa", NOa', C03^ HCOa", OIT, TiOj^ Z^03^ Zr04^ AlOi", Al204^ B04^ 

Als organische Salze sind die Salze der Ameisen-, Essig- und PropionsSure geeignet. Als 
Kation seien die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genannt. Die Konzentration dieser 

• Salze in der Zugabelosung kann 0.01 bis 5 mol/1 betragen. Bevorzugt wird als anorganisches 
Salz Na2S04 verwendet. 

Es ist moglich, das Sauerungsmittel in den Schritten b) und d) in gleicher oder 
unterschiedlicher Weise zuzufQhren, d. h. mit gleichen oder unterschiedlichen Konzentrationen 
15 und/oder Zulaufgeschwindigkeiten. 

Analog kann auch das Wasserglas in den Schritten b) void d) in gleicher oder unterschiedlicher 
Weise der Reaktion zugefiihrt werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsfonn werden in den Schritten b) und d) die Komponenten 
20 Sauerungsmittel imd Wasserglas so zugefiihrt, dass die Zulaufgeschwindigkeiten in Schritt d) 

• 125 - 140 % der Zulaufgeschwindigkeiten in Schritt b) betragen, wobei die Komponenten in 
beiden Schritten jeweils in aquimolarer Konzentration eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
die Komponenten mit gleicher Konzentration und Zulaufgeschwindigkeit zugesetzt. 

25 Neben Wasserglas (Natriumsilikat-LSsimg) konnen auch andere Silikate wie Kalium- oder 
Calciumsilikat verwendet werden. Als Sauerungsmittel konnen neben Schwefelsaure auch 
andere Sauerungsmittel wie HCl, HNO3, H3PO4 oder CO2 eingesetzt werden. 

Die Filtration und Trocknung der erfindungsgemSBen. KieseMuren sind dem Fachmann 
30 gelaufig und konnen z. B. in den genannten Dokumenten nachgelesen werden. Bevorzugt wird 
die fallxmgsgemaBe Kieselsaure in einem Stromtrockner, Spriihtrockner, Etagentrockner, 
Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Dusentunn 
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getrocknet. Diese Trocknungsvarianten schlieBen den Betrieb mit einem Atomizer, einer Ein- 
oder Zweistoffdiise oder einem integrierten FUeBbett ein. Bevorzugt weist die 
eriBndungsgemaBe FSUungskieselsaure nach dem Trockungsschritt eine Partikelform mit einem 
mitderen Durchmesser von Ober 15 (im, insbesondere iiber 80 urn, besonders bevorzugt iiber 
5 200 nm auf. Der mittlere Partikeldurchmesser ist so definiert, dass 50 Gew.-% der Partikel 
einen grSBeren oder kleineren Durchmesser aufweisen. 

Nach der Trocknung kann auch einer Granulation mit einem Walzenkompaktor durchgefahrt 
werden. Hier liegt der mittlere Partikeldurchmesser bei > 1 mm. 

^^1^ Bevorzugt wird die erfindungsgemSBe KieselsSure in Reifen fur Nutzfehrzeuge LKW, 
Hochgeschwindigkeits-PKW und MotorrSder verwendet. 

Als Nutzfehizeuge im Sinne der vorliegenden Erfindung gelten alle Fahrzeuge, an deren Reifiai 
15 hohe Anspniche bzgl. der Laufleistungen bzw. Verschleiss gestellt werden. HinsichtUch der 
Anforderung an eine hohen Laufleistung sind insbesondere Reifen fur Busse, LKW und/oder 
Lieferfehrzeuge sowie AnhSnger zu nennen. Hinsichtlich Verschleissfestigkeit wie z. B. 
StoUeneinreiBfestigkeit Chipping, Chunking sind Reifen fur Ofif-Road-Fahrzeuge, Bau- und 
Landmaschinen, Grubenfehrzeuge und Traktoren zu nennen. Hier sind insbesondere Fahrzeuge 
20 mit einer Achslast von mehr als 1 Tonne bzw. mit einem zulassigen Gesamtgewicht von fiber 

• 2, 4, 7.5 Oder 15 Tonnen gemeint. Die erfindungsgen^en Kieselsauren kSnnen insbesondere 
in Traktionsreifen fOr schwere LKW oder deren Anhanger verwendet werden. Solche 
Fahrzeuge weisen hSufig Achslasten von fiber 5 Tonnen bzw. einen Reifendurchmesser von 
fiber 17" auf 

25 

Reifen fur Nutzfahrzeuge wie LKW werden nach Geschwmdigkeitsklassen eingeteilt. Die 
erfmdungsgemaBen Kieselsauren sind besonders geeignet fiir (LKW-)Reifen, die fiir 
Geschwindigkeiten zwischen 80 vmd 140 km/h zugelassen sind und die Symbole F, G, J, K, L, 
M oder N tn^en. 

30 

Reifen fur Hochgeschwindigkeitsfehrzeuge ^otorrad oder PKW) sind solche, die fur eine 
Geschwindigkeit fiber 180 km/h zugelassen sind. Dies sind (PKW-)Reifen mit den Symbolen 
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S,T,U, H,V, W,YundZR. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomerenmischungen, vulkanisierbare 
Kautschukmischungen und/oder sonstige Vulkardsate, die die erfindungsgemaBe Kieselsaure 
5 enthalten, Avie beispielsweise Fonnkorper wie Luflreifen, Reifenlaufflachen, Kabebnantel, 
Schlauche, Treibriemen, F6rderbander, Walzenbelage, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringe 
und DSmpfixngselemente. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Kieselsauren in alien Anwendungsgebieten 

•verwendet werden, in denen ublicherweise Kieselsauren eingesetzt werden, wie z. B. in 
Batterieseparatoren, als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als 
Trager von Agraiprodukten und Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
FeuerlSschpulvem, in Kunststoffen, im Bereish non impact printing, in Papiermasse, im 
Bereich personal care und Spe2dalanwendungen. 

15 

Unter Verwendung im Bereich non impact printing z. B. im Inkjet-Verfehren ist die 
Verwendung der erfindungsgentiaBen Kieselsauren in 

- Drackfarben zur Verdickung oder zum Verhindem von Spritzen und Abliegen, 

-Papier als Fiillstoff, Streichpigment, Lichtpauspapier, Thennopapier, bei der 
20 Thermosublimation zur Verhinderung des Durchschlagens von Druckfarben, zur Verbesserung 

• der Bildgrundruhe und Kontrast, zur Verbesserung der Punktscharfe und der Farbbrillianz zu 
verstehen. 

- Unter Verwendung im Bereich personal care ist die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Kieselsauren als Fiillstoff oder Verdickungsmittel z. B. im Bereich der Phannazie oder 

25 KSrpeipflege zu verstehen. 

Optional kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit Silanen oder Organosilanen der Formeln 
I bis in modifiziert werden 

[SiR^(ROKAik)„,(Ar)p]q[B] (I), 
30 SiR^(RO)3.n(Alkyl) (H), 
oder 

SiR^(RO)3.n(Alkenyl) (HI), 
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in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH2, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

-Sw- (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist, 
R und R^: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 - 30 C- 
Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, 
SulfonsSureester-, Thiol-, Benzoesaure-, BenzoesSureester-, Carbonsaure-, 
CarbonsSureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R nnd R^ eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen. 
n: 0, 1 oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstofifrest mit 1 

bis 6 Kohlenstoffatomen, 
m: 0 oder 1, 

At: einen Arykest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

15 folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, AUcoholat-, Cyanid-, 

Thiocyanid-, Halogen-, SulfonsSure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, BenzoesSure-, 
BenzoesSureester-, Carbonsaure-, CarbonsSureester-, Organosilanrest, 
p: 0 Oder 1 , mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q: 1 oder 2, 

20 w: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1,2 Oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4, 

Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

25 Alkenyl: einen emwertigen tmverzweigten oder verzweigten ungesSttigten 
Kohlenwasserstof&est mit 2 bis 20 Kohlenstofifetomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 



Auch kann die erfindvmgsgemaBe Kieselsaure mit siliciumorganischen Verbindungen der 
30 Zusammensetzung SiR^4-nXn (mit n = 1, 2, 3), [SiR\XyO]z (mit 0<x<2;0<y<2;3<z< 
10, mit X + y = 2), [SiR\XyN]z (mit 0 < x < 2; 0 < y < 2; 3 < z < 10, mit x + y = 2), 
SiR^nXniOSiR^oXp (mit 0^n<3;0^m^3;0<o^3;0^p<3,mitn + m = 3, o + p = 3). 
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SiR^nXmNSiR^oXp (mit 0 < n < 3; 0 < m < 3; 0 < o < 3; 0 < p < 3, mit n + m = 3, o + p = 3), 
SiR\X„,[SiR^XyO]zSiR^oXp (mit 0 < n < 3 ; 0 < m < 3 ; 0 < X < ^ 

3; 1 < z ^ 10000, mitn + m = 3, x + y = 2, o+p = 3) modifiziert werden. Bei diesen 
Verbindungen kann es Sich um lineare, cyclische und verzweigte Silan-, Silazan- und 
5 Siloxanverbindungen handehi. Bei kann es sich um Alkyl- imd/oder Arykeste mit 1 - 20 
Kohlenstoffatomen handebi, welche mit funktionellen Gruppen wie der Hydroxygruppe, der 
Aminogmppe, Polyethem wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Halogenidgruppen vsde 
Fluorid substituiert sein konnen. kann auch Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-, Alkinyl- und 
Aryl-Gruppen und schwefelhaltige Grappen enthalten. Bei X kann es sich um reaktive Gruppen 
wie Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogenid-, Alkoxy- Alkenyl- und Hydridgruppen handehi. 

Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammensetzung SiR'^nXmLSiR^xXyOjzSiR^oXp 
(mit0<n<3;0<m<3;0<x^2;0<y<2;0<o<3;0<p<3;l<z< 10000, mit n + m = 
3. X + y = 2; 0 + p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt durch Methyl reprasentiert wird. 

15 

Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung SiR^nXin[SiR\XyO]zSiR^oXp 
(mit0<n<3;0<m^l;0<x<2;0<y^2;0^o<3;0<p<l; l:<z^l000,mitn + m = 3, 
x-fy = 2,o + p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt durch Methyl reprasentiert wird. 

• Die Modifizierung der optional granulierten, imgraniilierten, vermahlenen und/oder 
unvermahlenen Fallungskieselsaure mit einem oder mehreren der genannten Organosilanen 
kann in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure erfolgen, wobei die 
Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung (in 
25 situ) Oder aiifierhalb durch AufsprOhen und anschlieBendes Tempem der Mischung, durch 
Mischen des Organosilans und der Kiesels9uresuspension mit anschliefiender Trocknung und 
Temperung (zum Beispiel gemSB DE 3437473 und DE 19609619) oder gemSB des Verfahrens 
beschrieben in DE 19609619 oder DE-PS 4004781 durchgeffihrt werden kann. 

30 Als Organosiliziumverbindungen eignen sich grundsatzlich alle biftinktionellen Silane, die 
einerseits eine Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen FiillstofF imd andererseits eine 
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Kopplung zum Polymer bewerkstelligen konnen. Ubliche verwendete Mengen der 
Organosiliziumverbindungen sind 1 bis 10Gew.-% bezogen, auf die Gesamtmenge an 
Fallimgskieselsaure. 

5 Beispiele fur diese Qrganosiliziuinverbindungen sind: 

Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, Bis(3-triethoxysilylpropyl)disulfan, 
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3- 
Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltriniethoxysilan, 3-Axmnopropyltriethoxysilan. 
Weitere Qrganosiliziuinverbindungen sind in WO 99/09036, EP 1108231, DE 10137809, 

•DE 10163945, DE 10223658 beschrieben. 
'in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kaim als Silan das Bis(triethoxysilyl- 
propyl)tetrasulfan eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBe KieselsSure kann in Elastomerenmischungen, Reifen oder 
15 vulkanisierbaren Kautschukmischungen als VerstarkerfuUstoff in Mengen von 5 bis 200 
Teilen, bezogen auf 100 Telle Kautschuk als Pulver, kugelfSnniges Produkt oder Granulat 
sowohl mit Silanmodifizierung als auch ohne Silanmodifizierung eingemischt werden. 
Kautschuk- und Elastomerenmischungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung als 
aquivalent zu betrachten. 

20 

• Neben Mischungen, die ausschlielSlich die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne den 
genannten Organosilanen, als FuUstoffe enthalten, konnen die Elastomeren- oder 
Kautschukmischungen zusatzlich mit einem oder mehreren mehr oder weniger verstarkenden 
FQUstoffen gefiillt sein. 
25 Als weitere Fflllstoffe kdnnen folgende Materialien eingesetzt werden: 

RuBe: Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder 
GasruB-Verfehren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 m^/g, 
wie z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. Die RuBe kSnnen 
gegebenenfalls auch Heteroatome wie zum Beispiel Silizium enthalten. 
30 - hochdisperse pyrogene Kieselsauren, hergestellt zum Beispiel durch 

Flaromenhydrolyse von SiUziumhaiogeniden. Die Kieselsauren konnen 
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gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, 
Ca-, Ba-, Zn- md Titanoxiden vorliegen. 
weiteie kommerzielle Kieselsauien 

Synthetische SiUcate, wie AluminiumsiUcat, ErdalkaUsiUcate wie 
MagnesiumsiUcat oder CalciumsiUcat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m^/g 
und Primarteilchendurchmessatn von 10 bis 400 nm. 
Synthetische oder naturliche Aluminiumoxide und -hydroxide 
Naturliche SUicate, wie Kaolin andere natiSrUch vorkommende 
Siliziumdioxidverbindungen. 

Glasfaser und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugeln. 
Starke und modifizierte StSrketypen 
Naturfflllstoffe, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide 

Das Verschnittverhaltnis richtet sich auch hier, wie bei der Dosierung der OrganosUane, nach 
15 dem zu erzielenden EigenschaftsbUd der fertigen Gununimischung. Ein Verhaltais von 
5-95 % zwischen den erfindungsgenwBen KieselsSuren und den anderen oben genannten 
Ftillstoffen (auch als Gemisch) ist doakbar und wird in diesem Rahmen auch lealisiert. 

hi einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn konnen 10 bis 150 Gew.-Teile KieselsSuren, 
20 ganz Oder teilweise bestehend aus der erfmdungsgemaBen Kieselsaure, gegebenenfells 
zusanunen mit 0 bis 100 Gew.-TeUen RuB, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer 
Organosiliziumverbindung, jeweils bezogen auf 100 Gew.-TeUe Kautschuk, zur Herstellung 
der Mischimgen eii^esetzt werden. 

25 Neben den erfindungsgemSBen KieselsSuren, den Organosilanen und anderen Fiillstoffen 
bilden die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil der Kautschukmischung. Zu 
nennen wSren hierbei Elastomere, nattSrliche und synthetische, dlgestreckt oder nicht, als 
Einzelpolymer oder Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken, wie zum Beispiel 
Naturkautschuke, Polybutadien (BR), Polyisopren (JR.), Styrol/Butadien-Copolymerisate mit 

30 Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR) insbesonders hergestellt 
mittels des Lesungspolymerisationsverfahrens, Butylkautschuke, Isobutylen/Isopren- 
Copolymerisate (UR), Butadien/Acrylnitril-Copolymere mit Acryhutrilgehalten von 5 bis 60, 
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vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% (NBR), teilhydrierter oder vollstandig hydrierter NBR- 
Kautschuk (HNBR), Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM), sowie Mischungen 
dieser Kautschuke. 

5 Femer kommen fur Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden 
zusatzlichen Kautschuke in Fr^e: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans- 
Polypentenamer, halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch chemische 
Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierteNaturkautschuke. 

•Bevorzugte Synthesekautschxike sind beispielsweise bei W. Hofinann, 
„Kautschuktechnologie", Center Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte 
L-SBR-Kautschuke (L6sungs-SBR) mit einer Glasubergangstemperatur oberhalb von -50 X 
sowie deren Mischungen mit Dienkautschuken von Interesse. 

15 

Die erfindungsgemaBen KieselsSuren, mit oder ohne Silan, kSnnen Einsatz in alien 
Gunmiianwendungen, wie zum Beispiel FormkSrper, Reifen, Reifenlaufflachen, Fordergurte, 
ForderbSnder, Dichtungen, Treibriemen, Schlauche, Schuhsohlen, Kabelmantel, Walzenbelage, 
Dampfungselemente etc. finden. 

20 

• Die Einarbeitung dieser Kieselsaure und die Herstellving der dieses Kieselsaure enthaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gummiindustrie ublichen Art und Weise auf einem 
Innenmischer oder Walzwerk bei bevorzugt 80 - 200 Die Darreichungs- bzw. Einsatzfonn 
der Kieselsauren kann sowohl als Pulver, kugelfi)rmiges Produkt oder Granulat erfolgen. Auch 
25 hier unterscheiden sich die erfindungsgemaBen Kieselsauren nicht von den bekannten hellen 
FuUstoffen. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukvulkanisate konnen weitere Kautschukhilfsstoffe in den 
ublichen Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, 
30 Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, 
Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 
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Sauren, Verzogerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, 
Hexantriol. Diese Verbindungen sind in der Kautschukindustrie bekannt. 

Die Kautschukhilfsmittei kSnnen in bekannten Mengen» die sich unter anderem nach dem 
5 Verwendungszweck richten, eingesetzt werden. Obliche Mei^en sind zum Beispiel Mengen 
von 0.1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk. Als Vemetzer konnen Schwefel oder 
schwefelspendende Substanzen eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen 
Kautschukmischungen kOnnen dariiber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. 
Beispiele ftir geeignete Hauptbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sidfenamide, 

•Thiurame, Dithiocarbamate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew."%. Beispiele fur Cobeschleuniger 
sind Guanidiene, Thiohamstoffe und Thiocarbonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. 
Schwefel kann flblicherweise in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf Kautschuk, eingesetzt werden. '^'^ 

15 Die erfindungsgemafien KieselsSuren kOnnen in Kautschuken eingesetzt werden, die mit 
Beschleunigem und/oder Schwefel, aber auch peroxidisch vemetzbar sind. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 
100 bis 200 °C, bevorzugt 130 bis 180 ""C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar 
20 erfolgen. Die Abmischung der Kautschuke mit dem Fixllstoff, gegebenenfalls 

• Kautschukhilfsmitteln und der Organosiliziumverbindimg kann in bekaimten Mischaggregaten, 
wie Walzen, Inneimuschem und Mischextrudem, durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemafien, hochdispersiblen, hochoberflachigen Kieselsauren haben den Vorteil, 
25 dass sie den Kautschukvulkanisaten einen verbesserten Abriebv^derstand aufgrund der hoheren 
CTAB-Oberflache verleihen. Zudem ist das Trockenhandling aufgrund der hoheren 
dynamischen Steifigkeit bei 0 °C und 60 verbessert und der RoUwiderstand, angezeigt durch 
den emiedrigten tan 5 (60 °C)-Wert, emiedrigt. In Analogic zu Carbon Blacks wird bei 
Verwendung dieser erfindungsgemaBen hochdispersiblen, hochoberflachigen Kieselsauren ein 
30 verbessertes Cut & Chip und Chimking Verhalten erreicht (Definition xmd weitere 
Ausfiihrungen siehe „New insights into the tear mechanism" imd Referenzen hierin, prasentiert 
auf der Tire Tech 2003 in Hamburg von Dr. W. Niedermeier). 
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Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung ist insbesondere fiir die Herstellung von 
Reifenlaxifflachen mit verbessertem niedrigerem Rollwiderstand, verbesserter 
Nassrutschfestigkeit, verbesserten Trockeneigenschaften und guten Abriebwiderstand 
gegenuber einer gleichen Kautschukmischung mit bisher bekannten Kieselsauren geeignet. 
5 Diese LaufiQachenmischungen sind besonders fiir Hochgeschwindigkeits-PKW- und 
Motorradreifen, aber auch Reifen fiir Nutzfahrzeuge mit emiedrigtem Rollwiderstand bei 
gutem Abriebwiderstand und verbessertem Cut & Chip und Chunking Verhalten geeignet. 

Femer eignen sich die erfindungsgemaBen Kieselsauren, ohne dem Zusatz von 
^^^Organosiliziumverbindungen, im Blend mit einem typischen LaufflachenruB auch ziar 
^^^Verbesserung des Cut & Chip Verhaltes von Bau-, Landmaschinen- und Grubenreifen. 

Zur Erzielung eines guten Wertebildes in einer Polymermischung ist die Dispersion der 
Fallungskieselsaure in der Matrix, dem Polymer, von entscheidender Bedeutung. Dies kann 
i 5 durch den WK-Koeffizienten abgeschStzt werden. 

Fig. 1 ist eine schematische Darstellung der fiir die Berechnung des WK-KoefBzienten nOtigen 
Werte. 

20 Die Kurven zeigen im Bereich um 1.0 - 100 [im em erstes Maximum in der 

• PartikelgrSfienverteilung und im Bereich < 1.0 ^m ein weiteres Maximum. Der Peak im 
Bereich 1.0 - 100 nm gibt den Anteil an unzerkleinerten KieselsSurepartikeln nach der 
Ultraschallbehandlimg an. Diese recht groben Partikel werden in den Kautschukmischungen 
schlecht dispergiert. Der zweite Peak mit deutlich kleineren PartikelgroBen (< 1.0 fim) gibt 
25 denjenigen Teil an Partikeln der Kieselsaure an, der wahrend der Ultraschallbehandlung 
zerkleinert worden ist. Diese sehr kleinen Partikel werden in Kautschukmischungen 
ausgezeichnet dispergiert. 

Der WK-KoefEizient ist nun das Verhaltnis der Peakhohe der nicht abbaubaren Partikel (B), 
deren Maxunum im Bereich 1.0 - 100 pm (B*) liegt, zur PeakhOhe der abgebauten Partikel (A), 
30 deren Maximum im Bereich < 1 .0 pm (A*) liegL 

Der WK-Koeffizient isrt damit eine MaB fiir die . , Abbaubarkeit" (ftPispergierbarkeit) der 
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Fallungskieselsaure. Es gilt, eine Fallungskieselsaure ist umso leichter dispergierbar, je Ideiner 
der WK-Koefifizient ist, d. h. je mehr Partikel bei der Einarbeitung in Kautschuk abgebaut 
werden, 

5 Die erfindungsgemaBen Kieselsauren weisen WK-KoefBzienten < 3.4 bevoizugt < 3.0, 
besonders bevorzugt < 2.5 auf. Bekannte FSllungskieselsauren haben andere WK-Koef3fizienten 
und andere Maxima in den PartikelgraBenverteilungen gemessen mit dem Coulter LS 230 und 
sind soroit schlechter dispergierbar. 

•Die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren werden mit 
den folgenden Methoden bestimmt: 

Rftjctimmnng der Feuchte von Kieselsauren 

Nach dieser Methode werden in Anlehnung an ISO 787-2 die fltichtigen Anteile (im folgenden 
15 der Einfachheit halber Feuchte genannt) von Kieselsaure nach 2 stOndiger Trocknung bei 105 
°C bestimmt. Dieser Trocknungsverlust besteht im allgemeinen tiberwiegend aus 
Wasserfeuchtigkeit. 
Durchfiihrung 

In ein trockenes Wageglas mit Schliffdeckel (Durchmesser 8 cm, Hohe 3 cm) werden 10 g der 
20 pulverfiJrmigen, kugelformigen oder granularen Kieselsaure auf 0.1 mg genau etngewogen 

• (Einwaage E). Die Probe wird bei geof&ietem Deckel 2 h bei 105 ± 2 ""C in einem 
Trockenschrank getrocknet. Anschliefiend wird das Wageglas verschlossen und in einem 
Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekOhlt Die 
Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 
25 Man b estimmt die Feuchte in % gemMB ((E in g - A in g) * 1 0 0 %) / (E in g) . 

Bestimmung der modifizierten Searszahl von Kieselsauren 

Durch die Titration von Kieselsaure mit Kaliumhydroxid-Losung im Bereich von pH 6 bis pH 
9 laBt sich die modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl V2 genaimt) als MaB fur die 
30 Zahl an freien Hydroxy-Gruppen bestimmen. 

Der Bestimmungsmethode liegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grunde, wobei 
„Si"— OH eine Silanolgruppe der Kieselsaure symbolisieren soli: 
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„Si"-OH + NaCl =0 „Si"-ONa + HCl 
HCl + KOH KCl + H2O. 

Durchfuhnmg 

10.00 g einer piiiverffirmigen, kugelfiSnnigen oder granularen KieselsSure mit 5 ± 1 % Feuchte 
5 werden 60 Sekunden mit einer IKA-Universalmiihle M 20 (550 W; 20 000 U/min) zerldeinert. 
Gegebenenfells muB der Feuchtegehalt der Ausgangssubstanz durch Trocknen bei 105 °C im 
Trockenschrank oder gleicbmSfiiges Befeuchten eingestellt und die Zeikleinerung wiederholt 
werden. 2.50 g der so behandelten KieselsSure werden bei Raumtemperatur in ein 250 ml 
TitriergeSB eingewogen und mit 60.0 ml Methanol p. A. versetzt. Nach vollstSndiger 

•Benetzung der Probe werden 40.0 ml entionisiertes Wasser zugegeben und man dispergiert 
mittels eines Ultra Turrax T 25 Riihrers (Rubrwelle KV-18G, 18 mm Diirchmesser) 30 
Sekunden lang bei einer Drehzahl von 18 000 U/min. Mit 100 ml entionisiertem Wasser 
werden die am Gei^rand und Riihrer anhaftenden Probepartikel in die Suspension gespOlt und 
in einem thennostatisiertem Wasserbad auf 25 °C temperiert. 
15 Das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturftihler) imd die 
pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa, Schott, Typ N7680) werden unter Verwendung von 
Pu£ferl6sungen (pH 7.00 und 9.00) bei Raumtemperatur kalibriert Mit dan pH-Meter wird 
zunachst der Ausgangs-pH- Wert der Suspension bei 25 °C gemessen, danach wird je nach 
Ergebnis mit Kaliumhydroxid-Losvmg (0.1 mol/1) bzw. Saizsaurelosung (0.1 mol/1) der pH- 
20 Wert auf 6.00 eingestellt Der Verbrauch an KOH- bzw. HCl-L6sung in ml bis pH 6.00 

• entspricht Vi'. 
Danach werdai 20.0 ml Natriumchlorid-L6sung (250.00 g NaCl p. A. mit entionisiertem 
Wasser auf 1 1 aufgefSllt) zudosiert Mit 0.1 mol/1 KOH wird dann die Titration bis zum pH- 
Wert 9.00 fortgesetzt. Der Verbrauch an KOH-L5sung in ml bis pH 9.00 entspricht V2'. 
25 Anschliessend werden die Volumina Vi*, bzw. V2' zunachst auf die theoretische Einwaage von 
1 g normiot und mit 5 erweitert, woraus sich Vi und die Searszahl V2 in den Einheiten ml/(5 g) 
ergeben. 

Bestimmung der BET-Oberflache 

30 Die spezifische Stickstoff-Oberflache (im folgenden BET-Oberflache genannt) der 
pulverformigen, kugelformigen oder granularen KieselsSure wird gem^B ISO 5794-1/Annex D 
mit einem AREA-meter (Fa, StrShlein, JUWE) bestimmt. 



OZ. 6210 

18 

ttAgrimmiing der CTAB-Oberflache 

Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Hexadecyl-N,N,N- 
trimethylanunoniumbroinid) an der „auBeren" Oberflache der Kieselsaure, die auch als 
.Mutschukwirksame Oberflache" bezeichnet wird, in Anlehnung an die ASTM 3765, bzw. 
5 NFT 45-007 (K^itel 5.12.1.3). Die Adsorption von CTAB erfolgt in wSssriger L6sung unter 
Rflhren und Ultraschallbehandlung. Oberschiissiges, nicbt adsorbiertes CTAB wird durch 
Riicktitration mit NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat-Losung, .Aerosol OT"-L6sung) mit 
einem Titroprozessor ermittelt, wobei der Endpunkt durch das I^^kiximum der Triibung der 
Ldsving gegeben ist und mit einer Phototrode bestimmt wird. Die Temperatur wShrend aller 

•durchgefuhrten Operationen betragt 23-25 °C um das Auskristallisieren von CTAB zu 
verhindem. Der Rucktitration liegt die folgende Reaktionsgleichung zu Grunde: 
(C2oH3704)S03Na + BrN(CH3)3(Ci«5H33) (C2oH3704)S03N(CH3)3(Ci6H33) + NaBr 

NDSS CTAB 
Gerate 

15 Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 

70, jeweils ausgerttstet mit: pH-Elektrode, Fabrikat Mettl», Typ DG 111 und Phototrode, 

Fabrikat Mettler, Typ DP 550 

TitrierbechCT 100 ml aus Polypropylen 

TitrierglasgefSB, 150 ml mit Deckel 
20 Druckfiltrationsgerat, 100 ml Inhalt 

• Membranfilter aus Cellulosenitrat, PorengrQBe 0.1 jjm, 47 mm 0, z. B. Whatman (Best. Nr. 
7181-004) 
Reagenzien 

Die LSsungen von CTAB (0.015 mol/1 in entionisiertem Wasser) und NDSS (0.00423 mol/1 in 
25 entionisiertem Wasser) werden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Kraft, Duisburg: Bestell-Nr. 
6056.4700 CTAB-L6sung 0.015 mol/1; Bestell-Nr. 6057.4700 NDSS-L6sung 0.00423 mol/1), 
bei 25 "C aufbewahrt und innerhalb von einem Monat aufgebraucht. 
Durchluhrung 
Blindtitration 

30 Der Verbrauch an NDSS-L6sung zur Titration von 5 ml CTAB-Losung ist 1 x taglich vor jeder 
MeBreihe zu prufen. Dazu wird die Phototrode vor Beginn der Titration auf 1000 ± 20 mV 
eingestellt (entsprechend einer Transparenz von 100 %). 
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Es werden genau 5.00 ml CTAB-Losung in einen Titrierbecher pipettiert xmd man fugt 50.0 ml 
entionisiertes Wasser hinzu. Unter Ruhren erfolgt die Titration mit NDSS-Losung nach der 
dem Fachmann geliufigen MeBmesthode mit dem Titroprozessor DL 55 bis zur max. Triibung 
der Losung. Man bestimmt den Verbrauch Vi an NDSS-L5sung in ml. Jede Titration ist als 
S Drei&chbestimmung auszufiihren. 
Adsorption 

10.0 g der pulverfSnnigen, kugelf&rmigen oder granulierten KieselsSure mit einem 
Feuchtegehalt von 5 ± 2 % (gegebenenfells wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 **C 
im Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten eingestellt) werden mit einer M«hle (Fa. 

•Krups, Model KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 30 Sekunden lang zerkleinert. Genau 500.0 mg der 
zerkleinerten Probe werden in ein 150 ml TitriergefaB mit Magnetriihrstabchen Uberfiihrt und 
es werden genau 100.0 ml CTAB-L6sung zudosiert. Das TitriergefaB wird mit einem Deckel 
verschlossen und 15 Minuten mit einem Magnetriihrer geruhrt. Hydrophobe KieselsSuren 
werden mit einem Ultra Turrax T 25 Riihrer (Rtlhrwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) bei 18 
15 000 U/min maximal 1 min lang bis zur vollstSndigen Baietzung gerOhrt Das TitriergejSB wird 
an den Titroprozessor DL 70 gescbraubt und der pH-Wert der Suspension wird mit KOH (0.1 
mol/1) auf einen Wert von 9 ± 0.05 eingestellt. Es erfolgt eine 4 miniitige Besclmllung der 
Suspension in dem TitriergefaB in einem Ultraschallbad (Fa. Bandelin, Sonorex RK 106 S, 35 
kHz) bei 25 ^'C. AnschlieBend erfolgt eine umgehende Druckfiltration durch einen 
20 Membranfilter bei einem Stickstoffdruck von 1 .2 bar. Der Vorlauf von 5 ml wird verworfen. 

• Titration 
5.00 ml des Qbrigen Filtrats warden in einen 100 ml Titrierbecher pipettiert und mit 
entionisiertem Wasser auf 50.00 ml aufgefttllt Der Titrierbecher wird an den Titroprozessor 
DL 55 geschraubt und untar Rtihren erfolgt die Titration mit NDSS-L6sung bis zur maximalen 
25 Trttbung. Man bestimmt den Verbrauch Vn an NDSS-L6sung in ml. Jede Triibung ist als 
Dreifachbestimmung auszufUhren. 
Berechnung 
Mit Hilfe der MeBwerte 

Vi = . Verbrauch an NDSS-Losung in ml bei der Titration der Blindprobe 
30 Vn = Verbrauch an NDSS-Losung in ml bei Verwendung des Filtrats 
ergibt sich: 
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ViA/^n = Stofiftnenge CTAB der Blindprobe / noch vorhandene Stoffinenge CTAB in der 
Filtratprobe. 

Daraus folgt fur die adsorbierte StofBnenge N an CTAB in g: 
N = ((Vi - Vn) * 5 . 5 g * 5 ml) / (Vi * 1 000 ml). 
5 Da von 100 ml Filtrat nur 5 ml titriert wurden, 0.5 g Kieselsaure einer definierten Feuchte 
eingesetzt wurden und der Platzbedarf von 1 g CTAB 578435 * 10"^ m^ betrSgt, folgt daraus: 
CTAB-Oberfiache (nicht wasserkorrigiert) in mVg = (N * 20 * 578.435 mVg) / (0.5 g) und 
CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg = ((Vi - Vn) * 636.2785 mVg) / Vi. 
Die CTAB-OberflSche wird auf die wasserfreie KieselsSure bezogen, weshalb die folgende 

•Korrektur durchgefiihrt wird. 
CTAB-Oberflache in mVg = (CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg * 100 %) / 
(100 % - Feuchte in %). 

Bestimmung der DBP-Aufhahme 

15 Die DBP-Aufiiahme (DBP-Zahl), die ein MaB fiSr die Saugfihigkeit der FSUungskieselsaure ist, 
wird in Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt: 
Durchffthrung 

12.50 g pulver&rmige oder kugelformige Kieselsaure mit 0 - 10 % Feuchtegehalt 
(gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank 
20 eingestellt) werden in die Kneterkammer (Artikel Nummer 279061) des Brabender- 

• Absorptometer "E" gegeben. Im Falle von Granulaten wird die Siebfraktion von 3.15 bis 1 
mm (Edelstahlsiebe der Fa, Retsch) verwendet (durch sanftes Drucken der Granulate mit einem 
Kunststof&patel durch das Sieb mit 3.15 mm Porenweite). Unter standigem Mischen 
(Umlaufgeschwdndigkeit der Kneterschaufeln 125 U/min) tropft man bei Raumtemperatur 
25 durch den ,JDosimaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 
ml/min in die Mischung. Das Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird 
anhand der Digitalanzeige verfolgt. Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch pastos, 
was mittels eines steilen Anstieges des Kraflbedarfs angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 600 
digits (Drehmoment von 0.6 Nm) wird durch einen elektrischen Kontakt sowohl der Kneter als 
30 auch die DBP-Dosierung abgeschaltet. Der Synchronmotor flir die DBF-Zufuhr ist mit einem 
digitalen Zahlwerk gekoppelt, so dass der Verbrauch an DBF in ml abgelesen werden kann. 
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Auswertung 

Die DBP-Aufiiahme wird in g/(100 g) angegeben und anhand der folgenden Formel aus dem 
gemessenen DBP-Verbrauch berechneL Die Dichte von DBP betragt bei 20 typischer Weise 
1.047 g/ml- 

5 DBP-Anfiiahme in g/(100 g) = ((Verbrauch an DBP in ml) * (Dichte des DBP in g/ml) 
* 100) / (12.5 g). 

Die DBP-Aufiiahme ist fur die wasserfreie, getrocknete Kieselsaure definiert. Bei Verwendung 
von feuchten Fallungskieselsauren ist der Wert mittels der folgenden KorrekturtabeUe zu 
korrigieren. Der Korrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird zu dem experimentell 

•bestimmten DBP- Wert addiert; z. B. wurde ein Wassergehalt von 5.8 % einen Zuschlag von 33 
g/(100 g) fur die DBP-Aufiiahme bedeuten. 



KorrekturtabeUe fiir Dibutylphthalataufnahme -wasserfrei 
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1^ Bestimmung des W K-KoefiBzienten; AggregatgrgBenverteflung mittels Laserbeggfiing 
Probenvorbereitung 

Handelt es sich bei der zu vermessenden Kaesels^ure um Granulate, so werden 5 g der 
granularen Kieselsfiure m ein Becherglas gegeben und die grobkomigen Granulatstttcke mit 
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einem Pistill zerdruckt aber nicht gemorsert. 1.00 g der zerdriickten, pulverformigen oder 
kugelformigen Kieselsaure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegegebenfeUs wird der Feuchtegehalt 
durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten eingestellt), 
deren Herstellung maximal 10 Tage zuruckliegt, wird in ein 30 ml Zentrifugenglas mit 
5 gewolbten Boden (H6he 7 cm, 0 3 cm, Tiefe der konvexen Wolbung 1 cm) eingewogen und 
mit 20.0 ml DispersionslSsung (Hydrophile KieselsSuren: 20.0 g Natriumhexametaphosphat 
(Fa. Baker) auf 1000 ml mit entionisiertem Wasser aufgefiillt; Hydrophobe KieselsSuren: 200.0 
ml Ethanol p. A. mit 2.0 ml 25 %iger AmmoniaklSsung und 0.50 g Triton X-100 (Fa. Merck) 
axif 1000 ml mit entionisiertem Wasser aufgefiillt) versetzt. AnschlieBend wird das 

•Zentrifugenglas in ein doppelwandiges Glaskiihlge^ (80 ml Fassimgsvermogen, Hohe 9 cm, 
0 3.4 cm) mit Kiihlwasseranschltissen fur Leitungswasser (20 ""C) gestellt und die Probe 270 s 
mit einem Ultraschallfinger (Fa. Bandelin, Typ UW 2200 mit Horn DH 13 G und Diamantteller 
0 13 mm) behandelt. Dazu wird an dem Netzteil (Sonopuls, Fa. Bandelin, Typ HD 2200) des 
Ultraschallfingers 50 % Power und 80 % Pulse (entspricht 0,8 s Power \md 0.2 s Pause) 
15 eingestellt. Durch die Wasserkuhlung wird eine Erwarmung der Suspension von maximal 8 
gewShrleistet Bis die Probenzugabe in das Flflssigkeitsmodul des Laserbeugungsgerats 
innerhalb von 15 min erfolgt, wird die Suspension mit einem Magnetruhrer geriihrt, vim 
eventuelle Sedimentation zu verhindem. 
Durchfuhrung 

20 Vor Beginn der Messung lasst man das Laserbeugungsgerat LS 230 (Fa. Coulter) und das 

• Fliissigkeitsmodul (LS Variable Speed Fluid Module Plus mit iategriertem Ultraschallfinger 
CV 181, Fa. Coulter) 2 h warmlaufen und spfllt das Modul (Mentileiste „Steuerung/Spulen") 10 
min lang. In der Steuerleiste der Geratesoflware wahlt man tiber dem Meniipunkt ,>Iessungen" 
das Dateifenster „Opt. Modell berechnen" aus und legt die Brechimgsindizes in einer .rfd-Datei 
25 wie folgt fest: FlOssigkeitsbrechungsindex B. I. Real = 1.332; Material Brechungsindex Real = 
1.46; JmaginSr = 0.1. In dem Dateifenster ,JMesszyklus" stellt man die Leistung der 
Pimipgeschwmdigkeit auf 26 % und die Ultraschalleistung des intergrierten Ultraschallfingers 
CV 181 auf 3 ein. Die Punkte Ultraschall „wahrend der Probenzugabe", „vor jeder Messung 10 
Sekunden" und „wahrend der Messung" sind zu aktivieren. Zusatzlich wahlt man in diesem 
30 Dateifenster die folgenden Punkte aus: Offsetmessxmg, Justieren, Hintergrundmessung, 
Messkonz. einstellen, Probeninfo eiageben, Messinfo eingeben, 2 Messungen starten, Autom. 
Spulen, Mit PIDS Daten. 
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Nach Abschluss der Kalibrierungsmessung mit einem LS Size Control G15 Standard (Fa- 
Coulter) und der Hintergrundmessung, erfolgt die Probenzugabe. Man fugt so lange 
suspendierte Kieselsaure hinzu, bis eine Lichtabsoiption von 45 — 55 % erreicht ist und das 
Gerat „OK" meldet 

5 Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur mit dem Auswertemodell der oben festgelegten .rfd- 
Datei. Von jeder Kieselsaureprobe werden drei Doppelbestinunungen von jeweils 60 Sekunden 
mit einer Wartezeit von 0 Sekunden durchgefiihrt. 

Aus der Rohdatenkurve berechnet die Software axif Basis der Voluinenverteilung unter 
BerQcksichtigung der Mie-Theorie und dem optischen Modell von Fraunhofer die 

•TeilchengrSBenverteilimg. Typischer Weise findet man eine bimodale Verteilmgskurve mit 
einem Modus A zwischen 0-1 jam (Maximum bei ca, 0.2 jim) \md einem Modus B zwischen 
1-100 \inx (Maximxmi bei ca. 5 nm). GemaB der Figur 1 laBt sich daraus der WK-Koefl5zient 
bestimmen, welcher als Mittelwert aus sechs Einzeknessungen angegeben wird. 

15 pH-Wert-Bestimmung 

Das Verfabren in Anlebnung an DIN EN ISO 787-9 dient zur Bestimmxmg des pH-Wertes 
einer wSssrigen Suspension von Kieselsauren bei 20 **C. Dazu wird eine wassrige Suspension 
der zu untersuchenden Probe hergestellt. Nach kurzzeitigem Schfltteln der Suspension wird 
deren pH-Wert mittels eines zuvor kalibriertenpH-Meters bestimmt. 
20 Durchfuhrung 

• Vor der Durchfiihrung der pH-Messung ist das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter 
Calimatic mit Temperaturfiihler) imd die pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ 
N7680) taglich unter Verwendimg der PufferlOsungen bei 20 ^'C zu kalibrieren. Die 
Kalibrierungsfunktion ist so zu wShlen, dass die zwei verwendeten Pufiferl5sungen den 
25 erwarteten pH-Wert der Probe einschliefien (PufferlSsungen mit pH 4.00 und 7,00, pH 7.00 
und pH 9.00 und ggf. pH 7.00 iind 12.00). Bei Verwendung von Granulaten werden zunSchst 
20.0 g Kieselsaure mittels einer Mflhle (Fa Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s 
lang zerkleinert. 

5.00 g pxdverfbnnige oder kugelfSrmige Kieselsaure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt 
30 (gegegebenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 ''C im Trockenschrank oder 
gleichmaBiges Befeuchten vor der evtl. Zerkleinerung eingestellt) werden auf einer 
Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. 95.0 




O.Z. 6210 




ml entionisiertes Wasser werden zu der Probe gegeben. AnschlieBend wird die Sxispension im 
verschlossenen GefaB fur die Dauer von 5 Minuten mittels einer Schiittelmaschine (Fa. 
Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei Raumtemperatur geschuttelt. Die Messung des pH- 
Wertes erfolgt direkt im Anschluss an das Schiitteln. Dazu wird die Elektrode zmiachst mit 
5 entionisierten Wasser, nachfolgend mit einem Teil der Suspension abgespult und anschliefiend 
in die Suspension eingetaucht Nach Zugabe eines Magnetfisches in die Suspension wird bei 
einer konstanten Ruhrgeschwindigkeit mit leichter Trombenbildung der Suspension die pH- 
Messung durchgefiihrt. Wenn das pH-Meter einen gleichbleibenden Wert anzeigt, wird der pH- 
Wert an der Anzeige abgelesen. 

^^^^Bei der Verwendung von hydrophober Kieselsaure erfolgt die DurchjRihrung analog, allerdings 
werden dann 5.00 g der evtl. zerkleinerten Probe mit 5 i 1 % Feuchtegehalt auf der 
Prgzisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. Es 
werden 50.0 ml Methanol p. A. imd 50.0 ml entionisiertes Wasser hinzugegeben und 
15 anschliefiend wird die Suspension im verschlossenen Gefafi fur die Dauer von 5 Minuten 
mittels einer Schiittehnaschine (Fa. Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei 
Raumtemperatur geschttttelt. Die Messung des pH-Wertes erfolgt ebenfalls unter Riihren, 
allerdings nach exakt 5 min. 

20 Bestimmung des Feststoffgehalts von Filterkuchen 

• Nach dieser Methode wird der Feststofifgehalt von Filterkuchen durch Entfemen der fluchtigen 
Anteile bei 105 °C bestimmt 
Durchfuhrung 

In eine trockene, tarierte Porzellanschale (Durchme^ser 20 cm) werden 100.00 g des 
25 Filterkuchens eingewogen (Einwaage E). Gegebenenfalls wird der Filterkuchen mit einem 
Spatel zerkleinert, um lockere Brocken von maximal 1 cm' zu erhalten. Die Probe wird bei 105 
± 2 in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Anschliefiend wird die 
Probe in einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur 
abgekOhlt. Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 
30 Man bestimmt die Feststoffgehalt in % gemafi 100 % - (((E in g - A in g) * 100 %) / (E in g)). 
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Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfehigkeit (LF) von Kieselsauren wird in wassriger 
Suspension durchgefuhrt. 

Durchfahrung 

5 Bei Verwendung von Granulaten werden zunachst 20.0 g Kieselsaure mittels einer Miihle (Fa. 
Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang zerkleinert. 4.00 g pulverfBnnige oder 
kugeWormige Kieselsavire mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt 
durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmafiiges Befeuchten vor der evtl. 
Zerkleinerung eingestellt) werden in 50.0 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 1 min auf 

•100 erhitzt. Die auf 20 ""C abgekuhlte Probe wird auf genau 100 ml aufgeflillt und durch 
Umschutteln homogenisiert. 

Die MeBzelle des LeitfahigkeitsmeBgerats LF 530 (Fa, WTW) wird mit einer kleinen 
Probenmenge gesptUt, bevor die MeBzelle LTAOl in die Suspension getaucht wird. Der am 
Display angezeigte Wert entspricht der Leit&higkeit bei 20 **C, da der exteme 
15 Temperaturfiihler TFK 530 eine automatische Temperaturkompensation durchfOhrt. Dieser 
Temperaturkoeffizient als auch die Zellenkonstante k sind vor jeder MeBreihe zu uberpriifen. 
Als Kalibrierlosxmg wird 0.01 mol/1 Kaliumchlorid-Losung verwendet (LF bei 20 °C = 1278 
jiS/cm). 

20 Die folgenden Bei^iele sollen die Erfindung nSher erlautem, ohne ihren Umiang zu 
^^^^ beschrSnken. 

Beispiel 1 

In einem Reaktor aus rostfireiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppelmantelheizung 
25 werden 43.8 1 Wasser sowie 0.01 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.1 % Si02, 8.00 % 
Na20) vorgelegt. AnschlieBend werden unter starken Riihren bei 75 ""C fur 50 Minuten 7.20 l/h 
Wasserglas und ca. 1.79 1/h Schwefelsaure (Dichte L40 kg/1, 50.6 % H2SO4) zudosiert. Diese 
Schwefelsaxiredosierung vAxd so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium ein pH-Wert von 7.5 
(bei Raumtemperatur gemessen) herrscht. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt 
30 imd die Schwefelsaure weiterzugefiUirt, bis ein pH von 3.3 (gemessen bei Raumtenq)eratur) 
erreicht ist 
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Die erhaltene Suspension wird wie iiblich filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen 
mit 18 % FeststoflFgehalt wird mit wassriger Schwefelsaxire und einem Scheraggregat 
verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 16 % Feststoffgehalt wird anschliessend 
spruhgetrocknet. 



Das erhaltene pulverf5rmige Produkt weist eine BET-Oberflache von 211 mVg, eine CTAB- 
OberflSche von 198 m^/g, eine DBP-Auj5iahme von 295 g/(100 g), eine Searszahl V2 von 16.0 
ml/(5 g) und eine Leit^higkeit von 1600 \iS aufl 



^^untersuchung der erfindungsgemaBen, gefallten Kieselsaure aus dem Beispiel 1 in einer 
Emulsions-SBR Kautschukmischung. Als Stand der Technik wurde die leichtdispergierbare 
Laufflachenkieselsaure Ultrasil 7000 GR ^und die hochoberflachige Kieselsaure 
Zeosil 1205 MP ausgewahlt Ultrasil 7000 GR ist eine gut dispergierbare gefaUte Kieselsaure 
15 der Degussa AG mit einer CTAB-Oberflache von 160+10 mVg. Zeosil 1205 MP ist eine 
hochoberflachige Kieselsaure der Rhodia mit einer CTAB-Oberflache von 200±10 mVg. 

Die fiir die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 1 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Telle des 
20 eingesetzten Rohkautschuks. Die Mischimg A enthalt die erfindimgsgemaBe Kieselsaure und 

•die MischimgenRl undR2 dienen als Referenzen gemaB dem Stand der Technik. Um die 
Dispersionsgute zu beurteilen, mussen die eingebrachten ScherkrSfle beim Mischen moglichst 
konstant gehalten werden. Dies lasst sich durch eine auf die CTAB-Oberflache angepasste 
Dosierung des Silans erreichen, um jedoch auch die Vemetzuugsdichte bei geanderter 
25 Silanmenge vergleichbar zu halten, ist eine SchwefeUcorrektur entsprechend des 
Schwefelgehalts des Silans notwendig (H.-D. Luginsland, J. FrOhlich, A. Wehmeier, paper 
No. 59 presented at the ACS-Meeting, April 24-27, 2001, Providence/Rhode Island, USA). 
Das allgemeine Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen und deren Vulkanisate 
ist in dem Buch: "Rubber Technology Handbook", W. Hofinaim, Hanser Verlag 1994 
30 beschrieben. 
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TabeUe 1 




1. Stnfe 


-Rl- 




-A- 


Buna 1500 


100 


100 


100 

X w 


Ultrasil 7000 GR 


60 






Zeosil 1205 MP 




60 




Kiesels^iire gem3fi Beispiel 1 








Si 69 


4 80 


5 77 




Renopal NS 


15 






SlearinsSure 


1 


1 

X 


1 

1 


ZnO 


3 


3 


3 


Vulkanox HS/LG 


1 


1 


1 


2. Stnfe 








Batch Stufe 1 








3. Stufe 








[Batch Stufe 2 








Vulkacit CZ/EG 


1.0 


1.0 


1.0 


Vulkacit Thiuram/C 


0.75 


0.75 


0.75 


Schwefel 


0.68 


0.57 


0.57 



Bei dem Polymer Buna 1500 handelt es sich um ein in Emulsion polymerisieites SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 23.5 Gew.-%. Si 69 ist das 
5 Kopplungsreagenz Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfen der Degussa AG. Renopal NS ist ein 
MineralSl der Fuchs MineralSlwerke. Vulkanox HS/LG (TMQ), Vulkacit CZ/EG (CBS) und 
Vulkacit Thiuram/C (TMTD) sind Handelsprodukte der Bayer AG. 



Die Kautschukmischungen werden in einem hmenmischer entsprechend der Mischvorschrift in 
abelle 2 heigesteUt In Tabelle 3 sind die Methoden fur die Gummitestung zusammengestellt. 
Die so erhaltenen Mischungen werden 15 min bei 165 °C vulkanisiert. Tabelle 4 zeigt die 
Ergebnisse der gummitechnischen Priifung. 



Tabelle 2 



Stufe 1 



Einstellungen 

Mischaggregat 

Drehzahl 

Stempeldruck 

Leervolumen 

Fiillgrad 

DurchfluBtemp. 



Werner & Pfleiderer E-Typ 

70 min"' 

5.5 bar 

1.581 

0.56 

70 ''C 




Mischvorgang 




0 bis 1 min 


Bima 1500 


1 bis 3 min 


1/2 FullstofF, Si 69, 


D DIS H ■ni" 


1/z ruiistoii, restlicne 




Bestandteile 1. Stufe (RenopalNS, 




Stearinsaure, ZnO, Vulkanox HS/LG) 


4 min 


Saubem 


4 bis 5 min 


Mischen, 


5 min 


Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 



^m^^ Eini 
^^^BmIsi 

Dre] 



Einstellungen 

ichaggregat 
Drehzahl 
DurchfluBtemp. 



Stufe 2 

wie in Stufe 1 bis auf : 
80min'^ 
70 
0.53 



Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stufe 1 aufbrechen 


2 bis 5 min 


Batchtemperatur 140-150 ""C dutch 




Drehzahlvariation halten 


5 min 


Ausfahren 


Lagerung 


4 h bei Raumtemperatur 




Stufe 3 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf 


Drehzahl 


40 min^ 


Fullgrad 


0.51 


1 DurchfluBtemp. 


40 


Mischvorgang 
0 bis 2 min 

2 mm 

Homogenisieren: 


Batch Stufe 2, Vulkacit CZ/EG, Vulkacit 

Thiuranoi/C, Schwefel 

ausfahren und auf Labonnischwalzwerk 

Fellbilden, 

3* links, 3* rechts einschneiden imd 
umklappen sowie 3* bei engem 
Walzenspalt (1 mm) und 3* bei weitem 
Walzenspalt (3.5 mm) stiirzen und Fell 
ausziehen 
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TabeUe3 




Physikalische Testung 

ML 1+4, 100 "C, 3. Stufe (-) 

Vulkameterpruftmg, 165 °C 

DrehmomentsdifTerenz 
Dmax- Dmin (dNm) 
tlO% und t90% (min) 

Zugversuch am Ring, 23 °C 
Zugfestig^eit (MPa) 
Spannungswerte (MPa) 
Bruchdehnung (%) 

hore-A-Harte, 23 •'C (-) 

Ball Rebound (%) 

Dispersionskoe£Bzient (%) 
Viskoelastische Eigenschafien, 



Noim/Bedingungen 
DIN 53523/3, ISO 667 

DIN 53529/3, ISO 6502 



DIN 53504, ISO 37 



DIN 53 505 

DIN EN ISO 8307, 
Stahlkugel 19 mm, 28 g 

siehe Text 

DIN 53 513, ISO 2856 



0 und 60 °C, 16 Hz, 50 N Vorkraft und 25 N Amplitudenkrafl 
MeBwertaufiiahme nach 2 min PrOfzeit, sprich 2 min Konditionierung 
Komplexer Modul E* (MPa) 

Verlustfaktor tan 5 (-) ^ 



^Blas 



Der Dispersionskoe£Gzient wird lichtoptisch bestinmit. Die Bestimmung kann vom Deutschen 
Institut fiir Kautschuktechnologie e.V., Hannover/Deutschland duichgeftilirt werden. Zudem ist 
Verfahren beschrieben in: H. Geisler, "Bestimmung der Mischgiite", prSsentiert auf dem 
DIK- Workshop, 27-28. November 1997, Hannover/Germany. 



TabeUe 4 



Rohmischungsdaten 


-Rl- 


-R2- 


-A- 


ML 1+4 


62 


84 


79 


Dmax-Dmin 


5.8 


5.0 


5.4 


tl0% 


4.3 


3.5 


3.5 


t90% 


4.8 


8.1 


7.8 


Vufkanisatdaten 








Zugfestigkeit 


23.5 


23.4 


24.2 
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opoiiiiungavvcri iv/u/o 


1 ^ 




1 /\ 

l.O 


Spannungswert 300% 


7.0 


6.6 


6.6 


Bruchdehnung 


640 


670 


660 


Shore-A-Harte 


57 


65 


61 


DispersionskoefBzient 


96 


78 


91 



Wie man anhand der Daten in Tabelle4 erkennt, weist die Mischung A mit der 
erfindungsgemSBen KieselsSure eine hShere Mooney-Viskositat als die Referenzmischimg Rl 
auf. Dies ist auf das starkere Kieselsaurenetzwerk, bedingt durch die hohere 

•Kieselsaureoberflache der erfindungsgemaBen Kieselsauren gegeniiber der Referenz- 
kieselsaure Ultrasil7000 GR, zuruckziifuhren. Gegenuber der konventionellen 
hochoberflachigen Kieselsaxire Zeosil 1205 MP in Referenzmischung R2 ist die Viskositat abet 
vorteilhafterweise emiedrigt, was eine verbesserte Verarbeitbarkeit impliziert. Die 
Vulkanisationszeit t90% ist aufgrund der fehlenden Beschleunigeranpassung in Vergieich zu 
10 Ultrasil 7000 GR verlangert und auf die erhohte Oberflache der erfindmgsgemaBen 
Kieselsauren zuriickzufuhren; ebenso ist die Vemetzungsdichte gemessen als 
Drehmomentsdifferenz Dmax-Dmin emiedrigt. Trotz der fehlenden Beschleunigeranpassung 
zeigen die Zugfestigkeiten, Spannungswerte und Harten der erfindungsgemaBen Mischung A 
eine gute Verstarkung an. Die Harte der Mischung A ist nur urn vier Pxinkte gegenuber R 3 
15 erhoht. Die Harte der Mischung R2 ist mit acht Punkten wesentlich deutlicher erhoht. Dies 

•zeigt bereits eine xmgenugende Dispersion der konventionellen hochoberflachigen Kieselsaure 
uxR2 an. Die Dispersionsgitte der Mischung A ist mit tiber 91% sehr gut, wahrend die 
Dispersion in R2 mit der hochoberflachigen Kieselsaure nach dem Stand der Technik deutlich 
schlechter ist. 

20 

Beispiel 3 

Untersuchung der erfindungsgemaBen gefallten KieselsSure aus Beispiel 1 m einer S-SBR/BR 
Kautschukmischung. Als Stand der Technik wurden wiederum die Kieselsauren 
Ultrasil 7000 GR und Zeosil 1205 MP ausgewahlt. 
25 Die fiir die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 5 
angegeben. Die Referenzkieselsaure Ultrasil 7000 GR in Mischung R3 wurde mit 6.4 phr Si 69 
modifiziert. Urn der hoheren Oberflache der Referenzkieselsaure Zeosil 1205 MP und der 



O^. 6210 




31 



erfindungsgemaBen Kieselsaure Rechnung zu tragen, wurde in den Mischungen R4 und B die 
Silanmenge auf 8phr erheht und die Schwefelmenge entsprechend emiedrigt Eine 
Schwefelkorrektur ist entsprechend des Schwefelgehalts des Silans notwendig (H.- 
D. Luginsland, J. Frohlich, A. Wehmeier, paper No. 59 presented at the ACS-Meeting, April 
5 24-27, 2001 , Providence/Rhode Island, USA). 



Tabelle 5 



1 ^fnfA 

J.* oiuie 


-K3- 


-R4- 


-B- 


nimo \/QT K(vy< 1 

Dulm VoJj DUZD-l 


yo 


96 


96 




30 


30 


30 


'Ultrasil /UUU kjK 


80 






Z^OSll 1205 MF 




80 




Kieselsaiire gemSB Beispiel 1 






80 


ol W 


6.4 


8.0 


8.0 


ZnO 


2 


2 


2 


Steaimsaure 


2 


2 


2 


NaftolenZD 


10 


10 


10 


Vulkanox 4020 


1.5 


1.5 


1.5 


Protektor G35P 


1 


1 


1 


2. Stufe 








Batch Stufe 1 








3. Stufe 








Batch Stufe 2 








Vulkacit D/C 


2.0 


2.0 


2.0 


Vulkacit CZ/EG 


1.5 


1.5 


1.5 


Perkazit TBZTD 


0.2 


0.2 


0.2 


Schwefel 


1.51 


1.33 


1.33 



Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in Lasung polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt 
von 75 Gew.-%. Das Copolymer enthalt 37.5 phr Ol und weist eine Mooney-Viskositat (ML 
1+4/100 von 50 +4 auf. 
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Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich urn ein cis 1,4-Polybutadien (Neodymtyp) der 
Bayer AG mit cis 1,4-Gehalt von mindestens 97 % und einer Mooney-Viskositat von 44 ±5. 
Als aromatisches Ol wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt 
es sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G35P ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller 
5 GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkacit CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte der Bayer AG. 
Perkazit TBZTD ist von der Akzo Chemie GmbH erhaltlich. 

Die Kautschukmischungen werden in einem Innenmischer entsprechend der Mischvorschrift in 
Tabelle 6 hCTgestellt. In Tabelle 3 sind die Methoden flir die Gummitestung zusammengestellt 
Die Mischungen werden 20 min bei 165 "C vulkanisiert. Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse der 
^^^^gummitechnischen Prufling. 



Tabelle 6 


Stufe 1 


Einstellimgen 

Mischaggregat 

Drehzahl 

Stempeldruck 

Leervolumen 

Fiillgrad 

DurchfluBtemp, 


Werner & Pfleiderer E-Typ 

70 mm"^ 

5.5 bar 

1.581 

0.56 

80 


Mischvorgang 

0 bis 1 min 

1 bis 3 min 

3 bis 4 min 
1 4 min 

4 bis 5 min 
Lagerung 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 

KzFuUstofiF^ZnO, 

Stearinsaure, Naftolen ZD, Si 69 

54 FiiUstofiF, Vulkanox 4020, Protektor G35P 

Saubem 

Mischen und Ausi&hren 
24 h bei Raumtemperatur 




Stufe 2 


Einstellungen 

Mischaggregat 

Drehzahl 

Fiillgrad 


wie in Stufe 1 bis auf : 

80 min'* 

0.53 


Mischvorgang 

0 bis 2 min 
2 bis 5 min 

5 min 
Lagerung 


Batch Stufe 1 aufbrechen 
Batchtemperatur 140-150 X durch 
Drehzahlvariation halten 
Aus&hren 

4 h bei Raimitemperatur 
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Sfufe3 


EinsteUungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf 


Drehzahl 


40min'^ 


FiUlgrad 


0.51 


DurchfluBtemp. 


50 


Mischvorgang 
0 bis 2 min 

0 min 
mill 

Homogenisieren: 


Batch Stufe 2, Vulkacit D/C, Vulkacit CZ/EG, 
Perkazit TBZTD, Schwefel 
ausfahren und auf Labonnischwalzwerk Fell 
bilden, (Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm^ 
DuchfluBtemperatur 50 ""C) 

3* links, 3* rechts einschneiden und 
umklappen sowie 8* bei engem Walzenspalt (1 
mm) und 3* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) 
stQrzen und Fell ausziehen 



TabeUe 7 



Rohmischungsdaten 


-R3- 


-R4- 


-B- 


ML 1+4 


60 


82 


74 


Dmax-Dmin 


16.4 


19.0 


17.4 


tio% 


1.5 


0.7 


1.2 


t90% 


7.4 


6.7 


8.2 


Vulkanisatdaten 








Zugfestigkeit 


13.3 


15.4 


10.6 


ISpannungswert 100% 


1.8 


3.0 


2.0 


Spanniingswert 300% 


10.4 


12.1 


10.2 


Bruchdehnung 


350 


350 


310 


Shore-A-Harte 


60 


71 


63 


Ball-Rebound 60 "C 


60.9 


56.2 


60.2 


E* (0 °C) 


18.0 


26.4 


22.6 


E* (60 °C) 


7.7 


8.8 


9.0 


tanSCO^C) 


0.458 


0.527 


0.441 


tan6(60'»C) 


0.122 


0.145 


0.123 


DispeisionskoefBzient 


98 


81 


96 
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Wie man anhand der Daten in Tabelle 7 erkennt, ist axifgrund der h5heren Oberflache der 
erfindiingsgemaBen Kieselsaure die Mooney-Viskositat der Mischung B gegeniiber R3 leicht 
erhoht, aber weiterhin besser als die den Stand der Technik reprasentierende, schlecht 
verarbeitbare Referenzmischung R4 mit erhohter Viskositat. Die Spanntmgswerte 100% von 

5 R3 und B sind vergleichbar, wahrend R4 eine deutlich h5here Harte und Spannungswert 100% 
besitzt, Avas ein deutlich hdheres Kieselsanrenetzwerk aufgrund der schlechteren Dispersion 
anzeigt. Vorteile der Mischung B gegeniiber der Referenz R3 sind in den erh5hten 
dynamischen Moduli E* 0°C und 60 201 erkennen. Diese hoheren Steifigkeiten sind 
insbesondere fur Hochgeschwindigkeits-PKW- und Motorradreifen wichtig, da sie ein 
verbessertes Trockenhandling und eine hohere Kurvenstabilitat anzeigen. Trotz der in der 
^^HllVIischung B eingesetzten Kieselsaure mit hoherer CTAB-Oberflache ist der tan 5 (GO'^C) 
vorteilhafterweise gegeniiber der Mischimg R3 nahezu imverandert, was einen vergleichbaren 
Rollvsdderstand vorhersagen lafit, wahrend Mischung R4 nach dem Stand der Technik einen 
signifikant hSheren tan 5 (60^C) und damit RoUwiderstand ausweist. Die gute Verstarkung in 

15 Kombination mit der hohen CTAB-Oberflache der erfindungsgemaBen KieselsSure ennoglicht 
einen verbesserten Strafienabrieb der Mischung B. Diese Verbesserung im Strafienabrieb ist 
auch beim Einsatz der erfindimgsgemSBen, hochoberflachigen Kieselsauren in 
Naturkautschukmischungen, wie sie in LKW-LaufHachenmischungen Anwendung finden, 
erreichbar. Insbesondere in Kombination mit einem hochoberflachigen HochstrukturruB wie 

20 dem N 121 kann ein exzellenter Strafienabrieb bei LKW-Reifen erreicht werden. Gerade in 

•diesem Anwendungsbereich ist auch eine Verbesserung des Cut & Chip und Chimking 
Verhalten von besonderem Interesse und kann durch Verwendimg der erfindungsgemaBen, 
hochoberflachigen KieselsSuren realisiert werden. 
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Patentanspruche: 

1. Fallungskieselsaiire, gekeimzeichnet durch 

BET-Oberflache 178 - 302 mVg 

5 CTAB-Oberflache ^ 170 m^/g 

DBP-Zahl 200-300g/(100g) 
Searszahl V2 10 - 35 mU(5 g). 



2. Fallxmgskieselsaure iiach Anspruch 1, 
dadiirch gekenozeichnet, 

dass die CTAB-Oberflache maximal 300 m^/g betragt 



3. Fallvmgskieselsaiire nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekemizeichnet, 

15 dass die FSUungskieselsaure einen WK-Koefi5zient von 3.4 (Verhaltnis der PeakhShe der 

durch Ultraschall nicht abbaubaren Partikel im GroBenbereich 1.0 - 100 ijun zur PeakhShe 
der abgebaixten Partikel iin Grofienbereich < 1.0 |im) aufweist. 

4. Fallxmgskieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
20 dadiirch gekennzeichnet, 

dass ihre Oberflachen mit Organosilanen der Formel I bis HI modifiziert sind: 
[SiR'n(RO)r(AlkUAr)p]q[B] 0), 
SiR^n(RO)3Hi(Alkyl) (H), 
oder 

25 SiR^n(RO)3-n(Alkenyl) (HI), 

in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH2, •0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

-Sw- (wenn q = 2), wobei B chemisch and Alk gebunden ist, 

R \md R^: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder aiylaromatischer Rest mit 2 — 30 
30 C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kaxm: 

Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfon-saure-, 
Sulfonsgureester-, Thiol*-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
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Carbonsaureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituienmg haben konnen. 
0, 1 Oder 2, 

einea zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstof&est 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
0 Oder 1, 

einen Arybrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 
folgenden Gruppen substitiiiett sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, SulfonsSure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, 
Metacrylat-, Organosilanrest, 

0 Oder 1, mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

1 Oder 2, 

eine Zahl von 2 bis 8, 

1, 2 oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4, 
Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten imgesattigten 
20 KohlenwasserstofiGrest mit 2 bis 20 Kohlenstof&tomen, bevorzugt 2 bis 8 

Kohlenstoffatomen. 

5. Verfahren zur Herstellxmg einer Fallungskieselsaure mit einer 
BET-Oberflache 178 - 302 mVg 

25 CTAB-Oberflache > 170 m^/g 

DBP-Zahl 200 - 300 g/(100 g) 

SearszahlV2 10-35ml/(5g) 
wobei 

a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats, und/oder einer organischen 
30 und/oder anorganischen Base mit einem pH 7 — 8.5 vorgelegt 

b) in diese Vorlage imter RiUiren bei 55 - 95 fur 10 - 120 Minuten gleichzeitig 
Wasserglas und ein Sauerungsmittel dosiert. 




O.Z.6210 




37 



e) mit einem Sauenmgsmittel auf einen pH-Wert von ca 3.5 angesSuert und 

f) filtriert imd getrocknet wird. 

6. Verfahren nach Anspnich 5, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass zwischen Schritt b) und e) die Schritte 

c) Stoppen der Zudosierung fur 30 - 90 Minuten unter Einhaltung der Tempeiatur und 

d) gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und einem Sauerungsmittel bei gleicher 
Temperatur unter Riihren fur 20 - 120 Minuten 

m durchgefuhrt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Sauerungsmittel und/oder das Wasserglas in den Schritten b) und d) jeweils die 
15 gleiche Konzentration oder Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Sauerungsmittel und/oder das Wasserglas in den Schrittten b) und d) jeweils eine 
20 andere Konzentration oder Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 

^^^m 9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei gleicher Konzentration das Sauerungsmittel und/oder das Wasserglas in den 
25 Schritten b) und d) deren Zulaufgeschwmdigkeit in Schritt d) 125 - 140 % der 
Zulaufgeschwindigkeit in Schritt b) betrSgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspniche 5 bis 9, 
dadurch gekeimzeichnet, 

30 dass zur Trocknung ein Stromtrockner, Spriihtrockner, Etagentrockner, Bandtrockner, 
Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Dxisentunn eingesetzt wird. 




11. Verfahren nach Anspruch 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach der Trocknxing eine Granulation mit einem Walzenkompaktor diirchgefuhrt 
wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichent, 

dass wahrend der Schritte b) und/oder d) eine Zugabe eines organischen oder 
anorganischen Salzes erfolgt. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 12, 



dadurch gekennzeichnet, 
dass man die granulierten oder ungranuliorten Fallxmgskieselsauren mit Organosilanen in 
Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Telle Fallungskieselsaure, 
15 insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure modifiziert, wobei 
die Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der 
Mischungsherstellung (in situ) oder auBerhalb durch AufsprOhen und anschlieBendes 
Tempem der Mischung oder durch Mischen des Organosilans imd der 
Kieselsauresuspension mit anschlieBender Trocknung und Temperung durchgefOhrt wird. 



20 



^4. Elastomerenmischimgen, Vulkanisierbare Kautschukmischungen imd/oder Vulkanisate, 
die die Fallimgskieselsaure gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4 enthalten. 



15. Reifen, enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 4. 

25 

16. Reifen fiir Nutzfahrzeuge, enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 
4. 

17. Motorradreifen, enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 

30 

18. Reifen fflr Hochgeschwindigkeitsfahrzeuge enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der 
Anspriiche 1 bis 4. , . 
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Zusammenfassung: 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine hoch disperse Fallungsldeselsaure, die eine hohe 
Oberflache aufweist, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als 
ReifenfullstofiF fur Nutzfahrzeuge, Motorrader und Hochgeschvsdndigkeitsfahrzeuge. 
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Peak- 
hohe 




V 



Ermittlung des WK-Koefifizienten 




1.0 \xm 



A' 



100 |im 



Fig. 1 



wk = 

A* = 
B* = 



Peakhdhe der nicht abbaubaren Partikel (B) 

Peakhdhe der abgebauten Partikel (A) 
Bereich von 0 bis < 1.0 yaa 
Bereich 1.0 ]xm- 100 \im. 



